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Die folg^ncton Angmbmn sind den vom Anmelder eing^chtan Unterlagen .ntnommen 

<g) Mit energischer Strahlung und/oder thermisch hartbare Bindemittei 



Die Erfindung betrifft ein Bindemittei, vorzugsweise fur 
Lacke. das durch energiereiche Strahlung und/oder ther- 
misch hartbar ist und eine Mischung von Stoffen enthalt, 
die 

(a) als eine Komponente Monomere oder Polymere, die 
mindestens eine vlnylether-, Vinyiester, (Meth)acryl- und/ 
Oder Allylgruppe aufweisen. 
und 

(b> als woitere Komponente gesattigte und/oder von 
Komponente (a) verschiedene ungesattigte Polymere ent- 
halten, 

mit der Ma&gabe, daS 

• zumindest eine der Komponenten (a), (b) Struktureinhei- 
:en der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) aufweist, 
und 



gen thermisch und/oder durch Bestrahlen mit UV-Licht 
oder Elektronenstrahlen gehartet werden. 



(II) 
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. die weitere Komponente (b) Struktureinheiten der allge- 
meinen Formeln (I) und/oder (II) zumindest dann auf- 
weist, wenn sie gesattigte Polymere enthalt. 
Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung 
des Bindemrnels und eine Zubereitung, die das erfin- 
dungsgemaSe Bindemittei enthalt. Diese liegt in Form ei- 
nes pigmentierten oder unpigmentienen Lacks oder e»- 
nes Pulveriacks vor. 

Die Erfindung betrifft des weiteren ein Arbeitsverfahren 
zur Herstellung der Lackbeschichtungen, die nach Auttra- 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft cin Bindemittel, vorzugsweise fur Lacke, das durch energiereiche Sirahiung und/odcr ihemiisch 
hartbar ist. ein Verfahren zu dessen HersteUung, eine das Bindemittel enthaltende Zubcreitung und ein die Zubereituna 
s betreffendes Arbeit sverfahren. ~ 
Unter UV-Lichi hartbare Lacke fiir die Anwendung in fitissiger Form und Pulverlacke gewinnen aus Grunden der Ld- 
semitteleinsparung immer mehr Einsatzgebiete. Ein Hauptproblem bei bekannien UV-Lacken ist jedoch die Inhibierung 
der Hiirtung an der Lackoberflache durch Luftsauerstoff. Diese Inhibierung mu6 durch Lampen mil sehr hoher Enereie- 
dichte und einer Beschleumgung der Hartung durch Amin-Coiniuatoren uberspielt werden. Die Anune smd hautiedie 
10 Ursache von Geruchsbelastigungen. 

Bci UV-Pulveriacken ergeben sich zusatzlich weitere Probleme aus den widerspruchhchen Forderungen nach euier 
Blockfestigkeit der Pulver bei der Lagerung und gutem Veriauf des geschmolzenen Lackfilms. Fur gute Blockfestigkeit 
sollten Glasuhergangsieniperatur und Schmelzpunki moglichst hoch sein, fur guten Veriauf und die Anwendung auf ther- 
mosensiblen Substraten aber moglichst niedrig, urn eine Hartungsreaktion vor der Ausbildung einer optimalen Oberfla- 
15 chenglatte und eine Schadigung des Substrates zu vermeiden. Ebenfalis zur Verbesserung der Oberflachenglatte solite 
die Schmel2e auch noch eine niedrige Viskositat aufweisen und die Reaktion erst nach einer Verzogerung emsetzen. 
Diese Vorsteliungen Lassen sich mit Pulveriacken. deren Hartung auf einer der bekannien. thermisch aku vierfen Reaktio- 
ncn zwischen Harz und Harter, zum Beispiel Polyepoxidharz und Dicarbonsaureharter. beruhen, nur schwer realisteren, 
weil gleichzeiug mit dem Strahlungsvorgang schon eine viskositaiserhohende Reaktion einsetzt. Bei strahlenhanbaren 
:» Pulveriacken hingegen solite eine Trennung von Aufschnielzvorgang und Vernetzung moglich sein. Zur Erruilung dieses 
lirfordernisses sind im Stand der Technik verschiedenc Ansatze bekannt geworden. 

Die US-A-4. 129,488 und US-A-4, 163.8 10 offenbaren UV-hartbare Pulverlacke mit speziellen raumlichen Anordnun- 
j:cn cihylenisch ungesattigter Polymere. Dabei bestehl das Bindemittel aus einem Epoxyd-Polyester-Polymer, bei dem 
das Hpoxyd-Addukt in der Weise raumlich angeordnet wird, daB es mittels einer linearen Polymerkette in raumiicher 
.»% hntlcrnung von dem Polyesteraddukt angeordnet ist. Das Polymer enthalt zusatzlich einen chemisch gebundenen Fotoi- 
liitijiur. 

In tier HP-A 0 650 978. EP-A 0 650 979 und EP-A 0 650 985 werden Copolymcrisatc offenbart, dcrcn wcscntlichcr 
licMumttcil cin verhaltnismaBig hoher Anteil der Monomeren mit dem Strukturelement der Methacryisaure ist. und die 
:ils liinJctuiitul fur mit UV-Licht hartbare Pulverlacke verwendbar sind. Die Copolymerisate zeichnen sich durch eine re- 
vi l;iii> cn.ee Molckulargewichtsverteilung aus. 

Durch die MP- A 0 410 242 sind Bindemitiel fiir UV-hartbare Pulverlacke bekannt die aus Polyurethanen bestehen. die 
hcMiiiiiitic (Mcih)acryloylgruppen aufweisen, ohne Vemetzerkomponente oder Peroxide vemetzt werden konnen und 
itahcr laircrsiabil sind. Fiir die Vernetzung mitiels UV-Bestrahlung ist die Zugabe von Fotoinitiatoren ertbrderiich. 

IX-.n wcitcrcn ist durch die EP-A 0 636 669 ein durch UV-Licht hartbares Bindenuttel fur Pulverlacke bekanm. das aus 
«s unccsaiiigicn Polymeren besteht, die Dicyclopentadien enthalten konnen, und einem \fernetzungsmittel das Vinyiether-. 
Vinylestcr- oder (Meth)acrylgruppen aufweist. 

In tier DH-A 42 26 520 werden flussige Zusamraenseizungen offenbart die aus ungesattigtem Polymer in Form unge- 
siiiiiiMer Polyester und Verbindungen besteht, die (Meth)acryloylgruppen und/oder Vinylethergruppen enthalten. Diese 
/.usaiiiniensclzungcn konnen sowohl mitiels Radikalbildern, als auch durch Strahlenhartung vemetzt und als Bindemittel 
4i> l ur I^ickc verwendet werden. Bei der Vernetzung durch UV-Strahlung ist es ertbrderiich. Fotoinitiatoren hinzuzufugen. 

IJci den i; V-Uckcn gemafi dem genannten Stand der Technik ergeben sich Probleme aus den zugesetzten monomeren 
Rnoiniiiaioren und aus der Notwendigkeiu fur cine hohe Lichtempfindlichkeit und zur Oberspiclung der bekannien Sau- 
crsioflinhibierung der Oberflache zusatzlich Coinitiaioren, in der Regel Amine, einzusetzen. Die Spaltprodukte dieser 
Foiotnihatorcn vcrhlcibcn in den geharteten Lackierungen und sind Ursache von Geruchsbelastigungen. 
45 Die WO 97/25724 offenbart ein Verfahren zum Beschichten von Wickel- und Profildrahten mit losungsmittelfreien 
Polyester-. Polycstcrimid- oder Polyurethanharzen, die monomere oder polymere Dicyclopentadien-Struktureinhcuen 
cninahen. 

Hin Verfahren zur Lackierung von Gegenstandeo mil UV-sttahlenhartbarer Pulverlacke offenbart die WO 97/25157. 
Dahci enthalt das Bindemittel der venvendeten Pulverlacke Copolymerisate aus einem Monomeren, das zumindest eine 
50 (Meth)acrylgruppc aufweist, und speziellen Dicyclopentadien-Derivaten. 

Aus der WO 97/25387 ist die Verwendung von monomerenfreien gesattigten und ungesattigten Polyesterharzen oder 
Mischungen aus gesattigien und ungesattigten Polyesterharzen, die monomere oder polymere Dicyclopentadien- Siruk- 
turcinheiicn enthalten. ais emissionsarrne Bindemjuei fiir Uberztige bekannt. Und die WO 97/25362 offenbart die Ver- 
wendung derselben Verbindungen ais Trank-, VerguS- und Oberzugsmassen fiir elekirotechnische und eiektronische 
55 Bauteile sowie fiir Tragermaterialien fur flachige Isolierstoffe. 

Ausgehend von diesem iitand der lechnik lag der vorliegenden Brtindung die Aufgabe zugrunde, ein Bindemittel be- 
reiuustelJen, das durch engcrgiereiche Strahlung und/ oder thermisch mil hoher Reaktiviiat hanbar ist und vorzugsweise; 
aber nicht ausschlieBlich. fur Lacke, insbesondere fiir Pulverlacke, eingesetzt werden kann. ohne daB eine Saucrsiorfin- 
hibierung der Oberflache aufuitL so daB auf die Verwendung von geruchsbelasugenden Aminen und anderen Coiniuaio- 
fio ren verrichter werden kann. 

Diese Aufgabe wird erftndungsgemaB durch ein Bindemittel gelosL das eine Mischung von Stoffen enthalu die fa) ais 
eine Komponente Monomere oder Polymere, die mindestens eine Vinyiether-. Vinylester-, (Meth)acryl- und/oder Ailyl- 
gruppe aufweisen. und (b) als weitere Komponente gesatugte und/ oder von Komponente (a) verschiedene uneesattigie 
Polymere enthalten, mit der MaSgabe, daB zumindest etne der Komponenten (a), (b) Strukturemheiten cer allsemeinen 
65 Formeln (I) und/oder (H) aufweisu 
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n= 1-10 



und die weuere Komponente (b) Smiktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) zumindest dann autweist. 

der Weise mil boher Reaktivital vemetzbar und zeigen aucb obne Verwendung von Coimuatoren kerne Sauersioffinhi- 

h, ^e7nt e be?oSSn AusrUhrunestorm w>rd die Komponente (a) aus Ausgangsverbindungen gebildet die ausgewahl. 
s,nd aus der Gruppe bestehend 'aus Vrnvlethem von mono- und polytunktionellen (Pol^hydroxyWerb.ndungen. 
jSy^nvSem und vinyletherterrnimerten Polyestern sowie Mischungen von zwe, Oder mehreren d,eser Ver- 

""JSKSv kann die Komponente (a) aucb aus Ausgangsverbindungen gebildet sein * "l^^^*/ 
Gruooe bestehend aus (Meth)acrytaien von mono- und polyfunkuoncllen (Poly)hydroxylverbmdungen und G>o\y)ur^ 
U^£^ZM^>L^.i,rm^ Polyestern. (Meth)acry.at tunktiooatoerten Epoxydverbmdungen so- 
wie Mischungen von zwei oder mehreren dieser Verbindungen „„, /n A„ ^ mnf ,| vmer eebundene 
In einer wliieren bevorzugten Ausfuhrungstdrm konnen die Komponenten (aj und/oder (b) copolymer gebunaene 

^£=vo^ 

amdcSS ^mon^eifFoioinidatoren ganz verzichtet werden kann. wenn diese copolymer Fotommatoren enthal- 

,C Dus' Bindcmittel kann die Komponcntcn (a) und (b) im VcrMltnis von ^-sO^ £fftf>£<£ 
Mischungsverhaltnisse von 90 : 10 bis 10 : 90 bevorzug. und Mjschungsverhaltmsse von 70 . 30 bis 30 . 70 besonoers 

^ Dk l4dung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBen Bind«iuU*lsJ dem in den Kon^ 
p.ienla) und geJebenenfaUs (b) die Su-uk.uremhei.en der aUgemeinen Formeln (I) und (II) uber Ester des Dtbydro- 
dicyclopemadienols der allgemeinen Forroel (HI) 



OH) 



.ni, ...onomcrcn oder polymeren Carbonsauren und/oder uber Ester des Oligodihydrodicyclopentadienols der allgemei- 
ncn 1 'on uc I (IV) 



(IV) 
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n= 1-10 

„,i, ,„ono- oder polyfunktioneUen Carbonsauren «ngefuhr • werdem , cgebenenfa Us (b) die Siruk.ureinheuen 50 

In cincr bevorzugum Ausfiihrungstorm werden ,n den Ko ^™™™™*g*'^r lcin ^ Formeln (V) und/oder 
<icr allgemeinen Formeln (I) und (H) un.cr Mi.verwendung von Verb.ndungen der aUgememen rorn 

(VT) 



OH 



(V) 



|| I ) I )-j-0-C-C=C— C-OH 



(VI) 



Q= 1-10 
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eir.geluhrt. 

Verbindungen der Formeln (V) und (VI) werden uber die bekannte Addition von Dicyclopeniadien (DCPD) und Was- 
seran Anhydride von Di- Oder Tetracarbonsauren, vorzugsweise an Maieinsaureanhydnd erhalten. Dabei ist die Acidi:at 
der Carboxylgruppen. die nach der Addition von einem Mol DCPD pro Anhydrid der Estergruppen benachbart stehen. so 
5 abgeschwacht, dafi beim Versuch der weiteren Addition von DCPD in Ameiien Oligostmkiuren gernaB Fomiel (II) °e- 
bildet werden. Oligo-DCPD-Gemische erhalt man auch durch Polycycloaddition von Cyclopentadien unter Druck nei 
Temperaturen zwischen 170°C und 300°C. Diese konnen destillativ aufgearbeitet werden. Bevorzugt werden sie aber di- 
reki mil z. B. Maleinsaureanhydrid und Wasser zu Mischungen von Verbindungen der allgemeinen Fornieln (V) und (VI) 
umgesetzt. Die Veresierung dieser Carbonsaure mi it beispielsweise polyfunkuonellen Hydroxylverbindungen ruhrt zu ei- 
iu ner erfindungsgemafien Komponente (a), die Resie der Malein- Oder Fumarsauresier enthalt. 

Die Erfindung betrifft auBerdem Zubereitungen, die ein erfindungsgemaBes Bindemittei enthalten. Dabei kann das in 
der Zubereitung enthaiiende Bindemittei gemaB dem erfindungsgemafien Verfahren erhalien worden sein. 

Vor7.ugsweise bestehr die Zubereitung aus einem pigmentienen oder unpigmemierten T,ack. 

Die Zubereitung kann das Bindemittei in flussiger oder in lcsemittelfreier Form oder aber in Form von Losungen oder 
15 Dispersionen mit geeigneten Losemitieln enthalten. AuBerdem kann die Zubereitung ais weitere Bestandteiie zunundesi 
ein lackiibliches Hilfs- oder Zusatzmittel enthalten. 

Besonders bevorzugt ist die Zubereitung ais Pulveriack. 

Die Erfindung betrifrt weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Lackbeschichtungen, bei dem eine erfindungsge- 
mafie Zubereitung auf die zu beschichtende Oberflache aufgebracht und thcrmisch und/oder durch Bestrahlung mit UV- 
20 Licht oder Elektronenstrahlen gehartet wird. 

Wenn die Lackbeschichtung mil einer Zubereitung in Form eines Pulverlacks durchgefuhrt wird, konnen die Kompo- 
nenten (a) und (b) teste Stoffe sein. die thennisch und/oder durch Besirahlung mit UV-Licht oder Elektronenstrahlen se- 
ll arte! werden. Die Bindemittei sind auch durch Einbrennen hartbac wobei dann Hartungskataiysatoren bzw. -initiatoren 
niitverwendet werden konnen. Bekannte Initiatoren fur die thermische Hartung sind Peroxide, Azoverbindungen und C- 
25 (.'-labile Stoffe, z. B. vom Typ der Pinakole. 

Eine erhebliche Beschleunigung der UV-Hartung. bzw. eine Absenkung der Hartungsieinpemtur, ist bei einer kombi- 
nicncn Anwcndung von Warmc und UV-Licht moglich. So ist die Anwcndung von UV-hartbarcn Pulvcrlackcn auf war- 
ruecmpfindlichen Substraten, wie Plastik und Holz moglich. Dabei wird nur die Oberflache bevorzugt durch ER-Strah- 
lung soweit erwarmt wie es zum Aufschmelzen des Pulvers erforderlich ist. Dann wird UV-Licht eingesirahlt. Die Har- 
30 lung durch die Kombinauon von Wanne und UV-Strahlung erfolgt so rasch. daB eine Schadigung des Substrates ausge- 
schlossen werden kann. 

Weiier ist es moglich, bei der Hartung einen oder mehrere an sich bekannte Hartungsmechanismen zu verwenden. zum 
Bcispiel Covernetzung mit polyfunkuonellen Isocyanaten, Aminoplastharzen wie Malein-HarnstorJ oder Benzoguana- 
mintbrniaidehydharzen. polyfunkuonellen Epoxyden o.a. Die zusatzlich anwendbaren Vfernetzungsmechanisnien kou- 
X ncn auch zur Ausbildung sich durchdringender Netzwerke in den Ubercugen ruhren, wodurch oh spezielle wiinschens- 
wene Eigenschaften, zum Beispiel eine besonderes hohe Chemikalienfestigkeiu erreicht werden. 

Bcispiele fur Verbindungen der Komponente (a) des erfindungsgemafien Bindemittels sind: 
(Poly)urethane. 

die in an sich bekannier Weise aus polyfunkuonellen Isocyanaten und mit Isocyanaten reakuven Stoffen erhaltlich sind. 

40 Die ungesattigten Gruppen werden dabei eingebaut durch Mitverwendung von ungesatugten Verbindungen, bevorzugt 
ungesattigien Hydroxylverbindungen. wie hydroxy funkuone lien (Meth)acryiaten. wie z. B. Hydroxyalkyl(meih)acryla- 
icn, Hydroxycycloalkyl(meth)acrylaten, hydroxyfunktionellen Vinylestera oder Vmylethern und hydroxyfunkuonellen 
Allyl verbindungen, wie z. B. AliylalkohoL Der Begriff Polyurethane soil nicht nur solche Verbindungen umfassen, de- 
ren Hauptkette uber Urethanbindungen verknupft ist. sondern auch solche Verbindungen, die Ester- oder Etherketten- 

45 glicder aufweisen, d. h. die sogenannten Polyesterurethane und Polyetheruiethane. Die Siruktureinheiten der allgemei- 
nen Fornieln (I) und/oder (II) konnen dabei eingefuhrt werden durch Mitverwendung von z. B. Dihydrodicy elope ntadie- 
noL 

Ais Verbindungen der Komponente (a) haben sich solche ais gunstig erwiesen. die neben den Struktureinheiten der all- 
gemeinen Formeln (I) und/ oder (II) Reste der Malein- oder Fumarsaureester enthalten. Dabei ist es gunstig, diese durch 

50 Miiverwendung von Verbindungen der allgemeinen Formeln (V) und/ oder (VI) cinzufuhren. Wenn die Komponente (a) 
gemafi einer erfindungsgemafien Ausfuhrungsform auch aktive Struklurreste eines Fotoiniuators vom Norrish II-Typ 
aufweisi, kann dieser durch Mitverwendung von z. B. 4-Hydroxybenzophenon und/oder Benzophenonteiracarbonsaure- 
verbindungen eingefuhrt werden. Werden dabei mit Isocyanat polyrunktionell rcaktive Verbindungen rnitverwendei. so 
werden Polymere oder Oligomere gebildeL Ais Verbindungen der Komponente (a) sind solche bevorzugt, die neben den 

55 Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) Reste der Malein/Fumarsaureester und aktive Strukturreste 
eine Fotoiniuators vom Norrish 11- Typ aufweisen. 

Ais Verbindungen der Komponente (a) sind auch Vinyl eiherharze. z. B. Vinyletfaerurethane gut geeigneu wie sie bei- 
spielsweise in der EP-A0 505 803 und EP-A 0 636 669 angegeben sind. Aufierdem sind Vin yiether- termini erte Poiy- 
esier gut geeigneL wie sie in der WO-89/ 10346 angegeben sind. Ais besonders geeignet ergeben sich solche Verbindun- 

60 gen. hei deren Herstellung hydroxyl- und/oder isocyanatreaktive Ben7jophenon verbindungen. wie z.B. Benzophenon- 
carbonsaureannydride mitverwendet werden. 

Weitere Beispieie fur Verbindungen der Komponente (a) des erfindungsgemafien Bindemittels sind: 
(Poly)epoxyde, 

die aus bekanmen, vorzugsweise mehrfunktioneUen Epoxyd verbindungen, z. B. vom Typ der Bisphenol-A-Epox ydver- 
65 bindungen oder vom TVp"der Bisphenol-A-Epoxidharze (wie z. B. unter den Markenbezeichnungen Epikote erh&ilich) 
durch Reakuon mit Verbindungen. die mil Epoxydgruppcn reaktiv sind, erhaltlich sind. Die Einfiihrung der ungesatugten 
Gruppen geschieht dabei durch Umsetzung mit Verbindungen, die ungesattigte Gruppen aufweisen. Dabei ist die 
(Me±)acryisaure bevorzugt Wenn solche Verbindungen der Komponente (a) vorzugsweise Reste der Malein- oder ru- 
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marsaureester aufweisen. konnen diese Reste durch Verbindungen der allgemeinen Formeln (V) und/oder (VI) einge- 
fuhn werden. Wenn die Verbindungen der Komponeme (a) ebenr'alls akuve Strukturreste eines Foioiniuaiors vom Nor- 
risb II-Typ aufweisen. konnen diese uber 4-Hydro.xybenzophenon Oder Benzophenometracarbonsaure. Benzophenome- 
tracarbonsaureanhvciride. Benzophenontetracarbonsaureester und Benzophenometracarbonsaureamide eingefuhn wer- 
den. Werden dabei' mi. Epoxycien polyfunktionell reaktive Verbindungen oder polymere Epoxydharze mi.verwendet. so 
werden Poivmere oder Oligomere gebildet. 

Allgemein konnen Verbinduneen der Komponeme (a) erhaiten werden durch Umseizung von \ferbmdungen. die tunk- 
lionelie Gruppen enthalten. mit ungesauigten Verbindungen. die rait diesen reagieren konnen. Auch solche Verbindun- 
aen sind eegebenenfalls mil Resten der Malein- oderi-umarsaureesier modirizien und konnen akiive Strukturresie eines 
Foioiniuaiors vom Norrish II-Typ aufweisen. Beispiele fur Verbindungen der Komponeme (a) mit einem solchen Aufbau 
sind polvfunkiionelle Isocyanatverbindungen. die mit hydroxylfunkuonellen ungesauigten Vfcrbindungen umgeseiz. 
werden oder polyfunkuonelle Hydroxylverbindungen. die mit ungesauigten Carbonsauren, wie beispielsweise solchen 
der allgemeinen Formeln (V) und (VT). verestert. werden. 

Polyacrylate ais Verbindungen der Komponeme (a) werden zur Herstellung von UV-Pulverlacken bevorzugt verwen- 
det. Sie werden durch Copolymerisauon von Acrvlestem und gegebenenfalls mit diesen copolymensierbaren weiteren 
Verbindungen erhaiten. Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) konnen z. B. durch die Dihydrodi- 
evclopentadienoHMeUOacrylat. Dihydrodicvclopentadienylethacrylat und Dibydrodicyclopemadienylcinnamai einge- 
fuhn werden Wenn gleichzeiug Reste der Malein- oder Fumaisaureester in diesen Verbindungen enthalten setn soUen. 
so konnen diese zusammen mit Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) uber nut Acrylesiern copo- 
iymerisierbaren Verbindungen gemaB den allgemeinen Formeln (V) und/oder (VI) eingefuhn werden. Akrive Siruktur- 
reste eines Foioiniuaiors vom Norrish II-Tvp konnen uber mit Acrylaten copolymensierbaren. ethylemsch ungesatugten 
vor und/ oder nach der Polymerisation im tnpletungeregten Zustand zur Wasserstoff abstraktion befahigten aromatischen 
oder teilaromaiischen Verbindungen eingefuhn werden. z. B. uber copolymerisierbare Abkommlinge des Benzopnenons 
und solchen Verbindungen, wie sie durch die EP-A 04 86 897, DE-A 38 20 463 und DE-A 40 07 318 bekann. sind. 
Diese Verbindungen sind insbesondere solche. die von aromauschen oder teilaromatischen Keionen abgeleuei sind oder 
Thioxanihonstrukmren aufweisen. Die akiiven Siruktuneste des Foioiniuaiors vom Norrish H-Typ smd in der Kompo- 
neme (a) in Mcngcn von 5-80. vorzugsweisc 5-30 Gcw.-% cinpolymcrisicrt. Der Antcil dicscr gcgcbcncntalls miizu po- 
lymcrisicrenden und zur Wassersioffabstraktion befahigten Verbindungen wird beispielsweise aus Kostengrunden so 
nicdrig wie mdglich gehalten. Da sie stark die Lichtempfindlichkeit des fenigen BindemitteU beeinflussen. ist es zweck- 
mafiig emsprechend des vorgeschenen Verwendungszweckes den angepafiten optimalen Anted durch Versuche jeweils 

,nd DielETntu^MS'ngesamgttn Gruppen erfolgi dabei in an sich bekannter Weise durch polymeranaloge Umsetzung 
von copolymcren rcakiiven Gruppen mit ungesatugten Verbindungen. die mit diesen reagieren konnen. Beispiele h.erlur 
sind hydroxvlfunktiouelle Polyacrylate, die mit ungesatugten Isocyanaten oder Methacrylsaureanbydnd umgeseizi oaer 
n.it (Mc.h)ucrvlsimrc veresten werden. carboxylfunkiioneUe Polyacrylate. die mil ungesatugten Epoxydvero.ndungen. 
bevor/ug. Glyddylmchacrylat. umgesetzi oder mit ungesatugten Hydroxylverbindungen veresten werden und epo*yd- 
lunk.ionclle Polvacrvlaie. die mil ungesauigten Carbonsauren. bevorzugt (Meth)acrylsaure. umgesetzt werdem 

Dicsc Polvacrvlatc werden vorzugswe.se durch Idsemittelfreie radikalische bubsunzpolymensauon m. geruhrten Re- 
ak.or. gegebenenfalls umer Druck. oder besonders bevorzugt in konunuierl.chen Durchlautreaktoren be. Temperaiuren 
obcrhalb der Schinel/Jcinperaiur des gebildeten Polymeren, bevorzugt unierhalb 40 C, hergesteUL 

Dabei wertlcn Polvacrylate mit ni^lrigem Molekulargewicht und enger MolekulargewKhtsverteilung .^Inm. was 
bci Pulverlackcn wegen des daraus resultierenden engeren Schmelzbereichs und der n.edngeren Schmelzv.skos.ia wun- 
schenswen is,. Au^rdcm cntfallt bei der Substanzpolymerisation die fotfernung eines Hd ^^^"^ « '« 
lich. IWnte urwl Lackhilfsmiuel direkt in die Schmelze einzuarbeiten. Dabe, ist die sehr gute Thermos anih.a. de. e - 
lindungsecmaben liar,* von Vorteil. Es sind aber auch solche acrvlisch ungesatugten Polyacndaiharze d. s u Losenm- 
dn oL nach der genann.cn losenriuelfreien Technologie hergestellt wurden. von den ^^SSS^^^M 
unifiOl. die ,. B. durch Rcakrion von (Mem)acrylsaure mit copclymenstertem «^ i ^^ < ^f" n f; 
Hicrbci mui) allcrdings die groflere Theimoemp&ndlichkeit bei der Autarbenung und der Pulverkontekuonierung beach 

161 SZULm der «, kombinierenden Monomeren oder Polymeren erfolgt gemafl den Anforde^ngen.^e i a die UV 
I ieht ausechancien Lackc gestellt werden. Dabei sind die Grundprinzipien be. der Auswahl und der M.schung der ent 
^SLm ooer Polymeren zur Eins,eUung der Basiseigenschaften der Lacke dem 
Uckfachmann bekannt D.ese Anforderungen konnen recht unterschiedlich ^n^Be.sp.elswe,^ > wenfcn g^Deck; 
facL von Mcallic-Lackiemngen bei Automobilen hdchste Vergilbungs- und Wuterungsbesiandigkci. Kra.ziest.gke.. 

"ISS^S^^SZ^ mit dem Blechbahnen ladder, dann aufgew.ckeU und spater unter Ver- 
fonnung weiterverarbeitet werden. tommies auf hachste Elastizitat und Haftung an. 

Tuch to P^^nomeren oder Polymeren kann ein Auswahlkriterium sein wenn tur besummte Anwendungen 
keine hohe Oualiiat der Lackierunaen, dafur aber ein niedriger Preis getorderi wird. 

SuSSS kann die Hane. die Gla S ube^ang,em r erarur und die F.rweichungsMinperatur der M^rwemnhi 
werden durch hdhere Anteile an "hanen" Monomeren: z. B. Styrol oder den (^S^^^^^ 
wahrend z. B. Butvlacrylat, Ethylhexylacrylat oder Tridecylacrylat aU "weiche f^^J^^^^^T^ 
rigen dafur aber die Elastizitat verbessenj.AVeiier ist aucb bekannu daB untergeordnete Anteue an (Meth)acrylsaare ooe. 

{M ^^Z?£ U S?oZ£S^ «nd der Mo.ekulargewicbtsverteilung die Sprung der Polymerisadon 
durch Regler.Temperaiurfuhrung und Katalysaiorauswahl sind dem Fac hmanr , an |™ und Melhacrvl . 

Ais Komponenten zum Aufbau von Polyacrylaiharzen and be,spiebw«se <te Etter d« ^f^^J e ™om^ 
saure mit aliphaiischen. cycloaliphadschen. araUphatischen und aromauschen Alkoholen mil 1 bis 40 Kohlenstouatom.n 
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geeianet. z. 3.: Meihyl(meth)acrviaL Eihyl(nieth)acrylat. Propyl(meth)acrylaL isopropyl(meth)acrylai n-Bu- 
tvl(titetii)acrvlat. Isobutvl(meth)acrvlaL tert.-Butyl(meiri)acrylaL AmyKnieihlacrylat. Isoarayl(meih)acrylat. Hex- 
vl(meth)acrv : laL 2-Ethvlhexyl(melh)acrviat. Benzyl(meth)acrytat, Teirahydi©furfuryl(mefo)acrylaL FurfuryKmethlacry- 
iat und die Ester der 3-Pherivlacrylsaure und deren verschiedenen Isomerieformen. z. B. Methyicinnamat. Ethyicinria- 
< mat Butvlcinnamat. Benzvlc'innamat. Cvclohexvlcinnamat. Isoamylcinnamat. Tetrahydrofurfuryicinnamat. Furturylcin- 
namau ebenso Acrylamid.Methacrvlainid. Methvlolacryiamid-Meihyiolmeihacryiamid. Acrylsaure. Methacrylsaure. .v 
Phenvtacrvlsaure, Hvdroxvalkvl(meth)acrvlate, wie EihylgLykolmono(meih)acrylat, Butylgiykolniono(nieth)acryiai. 
Hexandioimono(nieth)acrviau Glvkolether-(meth)acrylate. wie MeihoxyethyIglykolmono(nieth)acrylat. Ethyloxy ethyl- 
glykotoraono(meth)acryla'u Ulycidylacrylau Ulycidylmethacrylat, Amino(meth)acrylate. wie 2-Anunoethyl(rneth;acry- 

'° l \ls weitere Komponeme kommen in Frage radikalisch copolymerisierbare Monomere. wie Styrol. 1-Methylstyrol. 4- 
tert Butvlstvrol. 2-Chlorstyrol. Vinylester von Fettsauren mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen. Vmylacetau VinylpropionaL 
Vinyleth'er von Alkanolen mit. 2 bis 20 Kohlenstoffatomen. wie Vinylisobutylether, weiter Vinylchlond. Vinyhdenchlo- 
rid Viny lalkylkeione. Diene. wie Buudien und Isopren sdwie Ester der Malein- und Crotonsaure. Geeignete Monomere 
i s sind auch cvclische Vmvlverbindungen. wie Vinylpyridin, 2-Methyl-l-vinyhmidazol. 1-V.nyl-imidazol, >V,nylpyrrob- 
don und N-V,nvlpvrrolidon. Auch in Allvlsteliung ungesattigte Monomere kdnnen ewgesetzt werden. wie AUylalkohol. 
Allylalkylester.' Monoallylphthalat und Allylphthalat. Weiterhin kommen auch Acrolein, Methacrolein und polymen- 
.sicrbare Isocyanate in Frage. ^ , , ^ . , . , 

Von besonderer Bedeutung sind die Monomere, die leicht abstrahierbare Wasserstoffatome enthalten. Das sind tnsbe- 
.ondere Monomere mil folnenden Gruppen: Isoalkylgruppen mit 3 bis 12 C-Atomen, wie Isopropyl-. Isobutyl- oaer 
liihythexylgruppeo. Aminoisoalkylgruppen mit 3 bis 12 C-Atomen. wie Diisopropylanunoethyl-. N-Isobuty -isopropvl- 
u.tnnoalkyL Cydoisoalkylgnippen mil 5 bis 8 C-Atomen. wie Methylcyclohexyl-. Iwpropylcyclohexyl-. Cycloalkyl. - 
1-urfuryl- und Tetrahvdrofurfurvlgnjppen. p-Mentbyl-. Terpin- und Thymolgruppen. Besonders geeignete Verbindungen 
sind auch z. B. Isoboroylacry'lai, Isobormlmethacrylat, Isobomylethacrylat. Isobornylcinnamat. AdamantanacrylaL 
<s Adamantanmethacrylat. Adaroamaneihylac'rylai sowie Adamamancinnamat in den verschiedenen Isomenetormen. An- 

tcilc dieser VerbindungenerhohendieLichiempfindlichkeilderPolymensaie. 

Monomere. die auScr der Doppclbindung noch weitere funktioncllc Gruppen aufweiscn. kSnncn tur cine zusatzl.chc 
thennisch aktivierbare Vemetzungsreaktion verwendet werden und sind dann in Anteilen von 1 bis 60% der Monomeren 
v.vhanden. In der Regel werden sie aberin eher untergeordneten Mengen eingesetzt utui I verbessem dann z B. die Hal- 
«, mng die elektrostatische Aufladbartceit. das RieBverhalten der Lacke und die Oberflachenglaue. Abkommbnge der v 
Phcnvlacrvlsaure verbessem weiier als eingebaute Stabilisatoren die Witte™ngsbestand.gkeu yon l^k«™ngen. Ma e- 
msuurcanh vdrid ist in Anteilen mit (Meth)acrylaien und Styrol copolymerisierban solche Copolymensate addieren Was- 
scr und Dicvclopentadien und Addukie. die ebenfalls unter die erfindungsgemafie Komponeme (a) einzuordnen sind. 
HcLspiele fur Verbindungen der Komponeme (b) des erfinduogsgemaBen Bwdemiuels: 
« Fur die weitere Komponeme (b) sind dann. wenn das erfindungsgemaBe Bindemitier ^^S^S^SS. 
wird. Polvacrylatharae bevorcugu die Suuktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (E) sow.e akuve StxuKtur- 
rcstc eines Foioiniuators vom Norrish D-Typ aufweisen. Durch entsprechende Auswahl der Verbindungen konnen teste, 
wcichc odor flussige Polvmereinstellungen resullieren. Ihr Aufbau ertblgt pnnzip.ell wie be, den Polyacrylaten der kom- 
r*™m« (a) beschricben. ohne die bei der Komponeme (a) notwendige Einfuhrung von Doppelbtndunge^ SVenn me 

K poncn c (b) aus solchen Poly aery latharzen besteht. wird sie bevorzugt rm. einer Komponente a) in Fom vo , V ny- 

Icthcm ko.nbinien. Dabei sind tur UV-Pulverlacke besonders teste Vmyleiher, wie Vinylcarbazol und Dtvinylethylen- 

"Thcre bcvSgie Komponemen (b) sind flussige oder teste, gesattigte o^otoungesSlugteP^ 
an sich bckanme Polykondensauon von gesattigten und/oder ungesatugten D.carbonsauren und/oder dere " ^"hyonden 
und tnchrwertigen Alkoholen erhalien werden. Dabei kann es auch vortetlhatt setn. von den E^ern ^^"^ 
aus/ucchen und die Polyeswr durch Umestemng bei hdheren Temperaiuren zu eneugen. wetl so che ' Umes^nge ,n 
SS£ Fallen leichter und schneUer ab.aufen als die direkte V -««rung Weiterhin konn« 

...chrtachfunkiionellen Aminen auch Polyester mit Amidstmkturen emalten werden. Auch die zusatzliche Verwendun. 
monofunkiioneller Verbindungen ist mdglich. z. B. urn das Molekulargewicht zu regulieren^ 

Bei den. erfindungsgemaUen Bindemiuel enthalt die Komponeme (a) Strukturemheiien der allgemeinen Fornieh (I) 
und7odcr ( a>. wahrenddie Komponeme (b) diese Sri^^m^z^V^H^^^ ^^^ 
:,,s vonei haf. erwiesen. wenn als Komponente (b) Polyester verwende. werden. ^^.^^.^J^^ 
gemeinen Formeln (I) und/oder (ID enthalten. Dabei sind die ^^P^^^^^^S^^t 
"cuaB den Fomteln (HI) und (IV) an Polycarbonsauren bevorzugi. behr le.cht zuganghch smd die Addukte von Maiein 
$s ^aureanhydrid und Wasser an Dicvclopentadien gemaB den Formeln (V) und (VI). . iTim( ,„, (1 ,, vertLie . 

^rweUeren ist das Dihvdrodiclopentadienol gemaB Formel (VU). wie weiter unten angegeben. kcmmerzieU serttg 
riSSLt PolyeTter mitverwendet werden. wobei bevorzugt ebenfalls die Stntkuireinhetten gemaB 
den allgemeinen FornieLn (T) und/oder (II) emgefuhrt werden. 



41) 



4S 



.SI) 



OH (VII) 



•ay 

Als weitere Verbindungen konnen erfindungsgemaB z. B. emgesetzt werden: vdmnhihalsaure Hexabv- 

6i Adipinsaure Korksaure. Phthalsaureisomere, Tetrahydrophthalsaure. Endomemylenwtrabydrophthalsaur^ L',"!^ 
a drXaSr.Fumarsaure. Maleinsaure. Itaeonsaure, &n~^T»-m^^ 

Polvethylenglykole. PropylenglykoL Polypropylenglykole Butandio f^^^^S^^^- 
lolpropan. (ilyzerin. Pemaerythriu Bisphenol A. hydnenes Bisphenol A. OH-polyfunkuoneUe Polymere. > . 
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sruppenmodifizierte Polvbutadiene oder hydroxylgruppentragende Polyurethanprapoiymere und Epoxydharze. poiy- 
funkiionelle Naturstorfe 'oder deren FoLaeorodukierwie Leinblteiisaure, Dinier- und Polymerleinolfettsaure. Rizinusol. 
Rizinusdltettsaurc. Von Bedeutung sincfauch aikoxvhenr OHtunktioneUe Verbindungen, wie z. B. die Ethoxyiierungs- 
und Propoxvlierungsprodukte der genannten PolyoLe. 

Fur die KoniDoneme (b) sind auch Polyesrerharze geeignet. in die Amid- oder Imidstrukturen eingefuhrt worden sind. 
Die Eintuhrung solcher Amid- oder Imidstrukturen in Polyesterharze ist an sich bekannter Stand der Technik und bei- 
spielsweise in DE 157 00 273 und DE 172 00 323 offenbari. 

Die Einfuhrung der Struktureinheiten der aUgemeinen Formeln (I) und/oder ill) kann bevorzugt uber die sauren Ester 
aemaB den Formeln (V) und (VI) bei der Polykondensauon ertolgen. 

W Olieodicvclopeniadien-Genusche erhait man in an sich bekannter Weise durch Polycycloaddmon von Cyclopentadien 
unter Druck bei Temperaturen zwischen 170°C und 300°C Diese konnen destillativ aufgearbeitet werden. Vorzugsweise 
werden sie aber direkt mil z. B. Maieinsaureanhydrid und Wasser zu Verbindungen der Formeln (V) und (VI) umgesetzr 
und in die Polyester der Komnonente (b) einkondensiert. m 

Es ist auBerdem moglich, Polvester mit einem UberschuB an Saure herzustellen und diese dann rmt Dicyclopentadien 
umzusetzen. Fur einen hohen Urnsatz ist dabei in der Regel die Venvendung von Katalysatoren. wie z. B. Borinfiuome- 
therat notwendig. Bei hoheren Temperaturen und unter Druck werden dabei auch Oligodicyclopentadien-Strukturen ge- 

bl EnmaLten die Polyester bei dieser.Umsetzung Doppelbindungen in der Polymerketie. z. B. in Form der Maleinsaure- 
oder Fumarsaureestcr. so werden durch Propfung mit Cyclopentadien Endomemylcnteu^ydrophthaisaurcstrukturen ge- 
maB Formei (VIII) erzeugt. 



•o-c-c- S -c-o- (vm) 
o o 



FUr die Komponenie (b) der erfindungsgemaBen Bindeminel sind insbesondere auch solcbe Polyester von Bedeutung. 
die uber nydrox*unktionelle Allylether erttalten werden. und die in der DE 43 21 533 beschneben smd. D,ese Polyester 
wcisen eine deutlich bessere Foioempfindlichkeit auf. .-„■ „.i.i:. 

Dcs wc.cren sind solche Polvester als Komponenie (b) von Bedeutung, die an be, der Polykondensauon re, gebbe- 
benS, Carboxylgruppen ntit ungesattigten Epoxydverbindungen. bevorzugt Glyc,dyl(meth)acrylat, umgesetzt werden. 
Auch dadurchwird die Foioempftndlichkeu erhohL 

Dariiberhinau, >ind noeb solche Polyester als Ko.nponent* (b) von Bedeutung. die Oruppen ernhalten. d,e un tnplet- 
.angeregten Zustand zur Abstraktion von Wasserstoftatomen befahigt sind und Strukturen etnes Fototn,t,a^ vom No - 
rish D-Typ aut-weisen. Bevorzugt s,nd hier Benzopbenonstrukturen. Benzophenonstrukturen konnen z. B^emgebau wer- 
S uber BenzophenoncarbonsLren oder Hydroxylverbindungen des Benzophenons. ^S^^JSIZ 
w,csen. zunachst nut einen, UberschuB von Hydroxylverb.ndungen hydroxyltemumene ^*^« e ^™« ^ 
und diese ,nit Benzophenometracarbonsauredianhydrid umzusetzen. Dabe, werden die ^Benzophenonstwkturen ketten 
s.Tndig n die Polves«r der Kon.ponente (b) eingebau, und Carboxylgruppen erzeug.. Nforzugswetse werden dtese Carb- 
oxylgmppcn dann n.it ungesattigten Epoxidverbindungen. vorzugsweise Glycidyl(n,eU,)acrylaL umgesetzt. 

TvSLtan haben sich besonders solche ungesattigten Polyester als Komponente (b) * flbTr 

rcinhciten der Formeln (I) und/ oder (II) zusammen mit Resten derMale.n- oder £« Ma 

Verbindungen gemaB den aUgemeinen Formeln (IV) und/oder (V) etngetuhn wurden. ^^^T^^T^ 
lein- oder Fun.arsaureester iiber Malein- oder Fumarsaureanhydrid etngebaut wurden und die zusatzhch akuve btruktur 

nenten und Einsiellung des Kondensationsgrades. 

Im folgenden soli die Erfindung anhand von Beispielen naher eriautert werden. 

Beispiele 

Verbindung 1 (Herstellung einer Monocarbonsaure gemafl der aUgemeinen Formei (V)) 
In einem Ruhrkolben mil Heizung und RiickfluBkuhler werden 

7 10.31 g Dicvclooenudien 93%ig (5-0 JJ>J} und 

490.30 g Maleinsaureanhydrid ( 5 * u MO,) 

eingewogen. .....^ auf ll5 o C crhit2L Dann werden uber einen Tropftrichier in- 

Die Mischung wird unter einem ieichtcn Suckstottsu-om aur i^ v. craiu.u 



10 



15 



20 



55 



60 
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nerhaib einer Siunde 

95.(30 g Wasscr (5-0 Moi + 5 g) 

zugegeben. Es wird bei 125°C eine Siunde nachreagieren gelassen, wobei sich eine Monocarbonsaure gemafi der allge- 
meinen- Forme 1 (V) bildet. 

• Beispiel 1 

Ilcrstcllung eincs Polyesters, gemafi der Komponente (b) mil Struktureneinheiten der allgemeinen Pornieln (I) bzw. (V), 
der zusatzlich aktive Strukturreste eines Fbtoinitiators vom Norrish II-Typ aufweist 

In einern Rulirkolben mit Heizung and Destiliieraufsatz werden 

240,00 g Dicvclohexanolpropan ( 1 Mol) 

236.00 g Kexandiol 1,6 (2 Mol) 

1 94,00 g Dimeihylterephthaiat 0 Mol) und 
0,67 g Zinnaceiaf 



eingewogen. 

Es wird unter einem leicbten Siickstoffstrom rasch auf 120°C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhalb von 3 
Stunden stufenweise auf 190°C erhdht, wobei das enistehende Kondensationswasser abdestiiiiert wird. 
25 Der Kolbeninhalt wird auf 90°C abgekuhlt und es werden 

5 1 6.80 g der Vcrbindung 1 (2 Mol) 

98,60 g Fumarsaure (0,85 Mol) 

87.36 g Bcnzophcnonictracarbonsaurcdi(cthylhcxylcstcr) (0,15 Mol) 
30 4.00 g Dibuiylzinndilaurat (DBTL) und 
0.50 g ITydrochinon 

da/.ugcgvbcn. 

35 lis wird unicr cinem leichten Slickstoffstrom rasch auf 130°C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhalb von 6 
Stunden allinahlich auf 190°C erhdht wobei das enistehende Kondensauonswasser abdestilliert wird. 

Das so crhafticnc Harz weist eine Saurezahi von 11 auf. erstarrt beim Abkuhlen und ergibt nach dem Mahien nicht ver- 
backendc Pulver. 

40 Beispiel 2 

Tk-rsicllung cincs Polyesters gemafi der Komponente (b) mit Su-uktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) bzw. (V), der 
/.usatzlich akuve Strukturreste eines Fotoimtiators vom Norrish II-Typ aufweist. 

45 In cincni Ruhrkolbcn nut Heizung und Destiliieraufsatz werden 

300.U) « Tricihylcnglykol (2 Mol) 

134.(X) g Dicihvlcnglvkolmonoethylether (1 Mol) 

5 1 6.81) g der Vcrbindung 1 (2 Mol) 

50 1 56,60 g Fumarsaure (1,35 Mol) 

87.36 g l$cn/x>phcnonteiracarbonsauredi(eihy Ihexylester) (0. 1 5 Mol) 
4.00 g Dihutyl/.mndilaurat (DBTL) und 
0 J>0 g ITydrochinon 



eingewogen. 

Es wird unicr einem leichten Suckstoffsuom rasch auf 130°C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhalb von £.5 
Stunden aiimahlich auf 190°C erhdht, wobei das enistehende Kondensationswasser abdesiilliert wird. 
Das so erhaliene flussige Harz weist eine Saurezahi von 27 und eine Viskosiiat von 7800 mPas/25°C auf. 



Beispiel 3 

Kersteliung eines Polyesters gemafi der Komponente (b) mit Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) bzw. (V) 
65 In einem Ruhrkolben mit Heizung und Destiliieraufsatz werden 

300.00 g Triethylengiykol (- Mol) 



8 
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i 34.00 g Diemylenglykolnionoeihvlether . ( 1 Mol) 

5 16.80 g der Verbindung i (2 Mol) 

1 74,00 g Fumarsaurc " ( i .50 Moi) 

4.00 g Dibutylzinndilaurat (DBTL) und 

0,50 g Hydrochinon 5 
eir.gcwogen. 

Es wird unter einem leichten Suckstoff Strom rasch auf 130°C aufgeheizr und die Temperatur dann innerhaib von ±J> 
Stunden ailmahlich auf 190X' erhoht, wobei wird das entstenende Kondensauonswasser abdestiliien wird. Das so erhai- 
lene uussige Harz weisi eine Saurezahl von 22 und eine Vlskositat von 2360 mPas/25°C auf. 10 

Beispiel 4 

Herstellung eines Poly aery lais gemafi der Kompooente (b) init Strukuireinheiten der allgerneinen Formel I und copoly- 
mer gebundenem Fotoini tiaior t 3 

In einem Ruhrkolben mil Heizung. RuckfluBkuhier und Stickstoffzufuhrung werden 

243 g Isopropanol und 
243 g Toluol 

eingewogen und im RiickfluB auf ca. 85°C erwarmt. Dann werden uber einen Zulauftrichter innerhaib von zwei Stunden 

300 Dihydrodicyclopentadienylacrylat 
S 

370 Methylmethacryiai 
g 

120 Glycidylrncthacrylat 3Q 

219 BuiylacrylaL und 
g 

10 g Mercaptoethanol 

35 

und uber einen zweiten Zulauftrichter innerhaib von 2,5 Stunden 
30 g Wako V 59 (Finna Wako, Azosianer) und 

180g Toluol 4J) 
/.ugegeben und bei RuckfiuG 2 Stunden nachpolymerisicru Es wird auf ca. 50°C gekiihit und dann werden 

166 4-Hydroxybenzoplienon und 2 43 

g 

1 g Dimethylaminopyridin 

^"^Kahler wird gegeo einen Dcsullieraufsatz ausgetauscht und die Temperatur innerhaib von 8 Stunden^ auf etwa 50 
1 60°C gestagen, wobci das Losemittel abdestiiiiert. Dann wird Vakuum angelegt und der KolbemnhaJt weuer 2 Stunaen 
lang bei 160°C gehalien. Es resultiert eine Harzschmelze. die nach AusgieScn auf eine Alumimumiolie erstarrt una nacn 
dem Mahlen blockfeste Pulver bei 25 9 C ergibt. 

Das Harz zeigt eine Glasubergangstemperaiur von 52°C und eine Schraelztemperatur von 6- C, die rrutiels DSC (Dii- ^ 
ferenuai Scanning Colorimetrie) gemessen wurde. 

Beispiel 5 

HersLeliuns eines Polyurethanharzes mil Vinyletbertunktionen, das zusatziich aktive Stxukturreste eines Fotoiniuaicrs 

vom Norrish IT-Typ aufweist M 

In einem Ruhrkolben mil Heizung, RuckfluBkuhler und Stickstoffeufuhrung werden 

588.0 g 1.6-Hexarnethylendiisocyanat (4 ? 5 Mol) 65 

900,0 g Bmylacetat 

96.7 g Benzophenontetracarbonsauredianhydrid (0,3 Mol) und 

0.5 g Dibutylzinndilaurat 
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eingewogen unci unter Ruhren und SuckstorTaLtnosphare wird unter Ruckflu6 erwarniL Dabei setzt eine Gaseniwicidung 
ein. die nach etwa 1 Stunde becndet ist. Dann werden bei ca. 60°C innerhaib von etwa 1 Siunde 

1 1 8 g Hexandiol 1 ,6 und • 
5 696 g M-Butandiolmonovinylcther (6 Mol) 

zugegeben. Die Reaktionslosung wird dann noch 4 Siunden iang bei 60°C gehalten. Zur Abreaktion des Restisocyanats 
werden 50 g Methanol zugegeben und es wird weiter 2 b'iunden lang bei 60 W C geruhrt. Der Kuhler wird gegen einen De- 
io stillieraufsaiz ausgetauschu Vakuurn angelegt und die Temperaiur langsam auf 110°C gesteigen, urn das Losemittel ab- 
zudesullieren. Es resultiert ein fliissiges viskoses Ilarz. 

Priifung der Beispiele 

15 Zur Herstellung von Pulveriacken werden in einem beheizbaren Laborkneter unter Stickstoff bei 1 00°C durch Verkne- 
ten Harzmischungen hergesieilt, die auf Aluminiumfolie ausgeiragen und abkuhlen gelassen werden. Die Harze werden 
dann in einer Laborschlagwerksmiihie gemahlen und auf eine KorngroBe von <30urn gesiebt. Die erhailenen Pulver- 
lacke werden init einem Sieb auf gereinigie Siahlbleche aufgestreut Die Stahlbleche werden dann auf eine temperatur- 
geregelte Hcizplatt init einer Temperatur von 130°C gelcgt und 5 Minuten lang ternperiert. Dabei schrnilzt der Pulverbc- 

20 lag zu einer verlaufenen Schicht, die dann mit einer UV-Quarziampe mit einem Etuissionsmaximum bei ca. 365 nm und 
einer Energieleistung (gemessen in der Ebene der Lackfilme) von 17 mW/cm 2 etwa 2 Minuten lang bestrahit wird. Da- 
nach werden die Proben von der Heizplatie genommen und etwa eine Stunde nach dem Abkuhlen mit einem aceton- 
feuchten Wattebausch 30 Mai gerieben. Fliissige Lacke werden in einem Ruhrkolben bei 50°C homogenisiert auf em- 
teuete Stahibleche aufgerakelt (ca. 40 urn trocken) und dann mit UV-Quarziampe ebenfalis mit 17 mW/cm : etwa 2 Mi- 

25 nuten lang bestrahit 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargesiellL 
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Tabelle 1 



Uck-Nr. 






HUfcstoffe 


Acetonfestig- 


1 (PuJver) 


DVEDH 80g 


Bl 


IOOg 


- 


0-1 


2 (Pulvcr) 


DVBDH 80g 


Bl 


IOOg 


5 g BDMK 


0 


3 (flussig) 


TEGDVE iOOg 


B2 


IOOg 


- 


0-1 


4 (flussig) 


TEGDVE IOOg 


B2 


IOOg 


5 g BDMK 


0 


5 (flfesig) 


TEGDVE IOOg 


B3 


IOOg 




3-4 (Vergleich) 


6 (flOssig) 


TEGDVE IOOg 


B3 


IOOg 


5 g BDMK 


1 


7 (flQsstg) 


B5 120g 


B2 


90g 




1 


8 (flOssig) 


BS 120g 


B2 


90g 


3 g BDMK 


0 | 


I 9 (flQssig) 


B5 120g 
TEGDVE 50g 


B2 


*>g 


- 


0 | 


10 (flussig) 


B5 120g 


B3 


90g 




1 


11 (flflssig) 


B5 120g 


B3 


90g 


3 g BDMK 


0 


I 12 (flussig) 


B5 120g 
TEGDVE 50g 


B2 


*>g 


3 g BDMK 


2-3 



DVEDH = Divinylcthylenharnstoff; TEGDVE = Triethylenglykoldivinyl- 
ether, BDK = Benzyldimetbylketal 

Notenwerte Acetonfestigteit: 0 = kein Angriff bis 5 - 16slich, unvernetzt) 

Die fasten und ftiissigen Lacke der hier beschriebenen Beispiele weisen aufgmnd der erfindungsgemaBen Bindemmel 

TSSSKi^ genngcre UV-Empfindlichkei,. die dadurch beding, is,. daB die Komponeme <b) des e, 
fii^iSS zlar bUwreiohehen der allgemeinen Formel (I. und/oder < TI) und Reste der Maie.n/ 
Fumarsaureesier aufweisuaber keine aktiven Strukturreste eines Foioiniriaiors vora Nomsh n-Typ. 

Patentanspriiche 

1 . BindermueL vorzugsweise fur Lacke. das durch energiereiche Sinblung und/oder themusch hartbar ist una e:ne 

Mischung von Stoffen enthalt, die «.„uth-, Vmvle«ter- 

(a> als eine Komponen.e Monomere oder Polymere, d.e rmnriestens e.ne V.nylether-. V.nvles.er . 

(Meth)acryi- cnd/oder Allylgruppe aufweisen. 
Ut,d (b) als wei«ere Komponente gesauigte und/oder von Komponente (a) verschiedene ungesattigte Polymere eni- 
haltcn. 

^JSKSSi der Komponenten (a), (b) Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (U) 
aufweist, und 
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(ID 



IU 



15 



20 



25 



30 



J5 



40 



- die weitere Komponeme (b) Siruktureinheiten der allgemeinen h'ornieln (I) und/oder (II) zuinindest 
dann aufweist, wenn sie gesattigte Polymere emhalt. 

2. Bindcnnttcl nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichneu daB die Komponcnie (a) aus Ausgangsverbindungen ge- 
bildet ist. die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Vinylethern von mono- und poiytunktionellen 
(Poly)hydroxylverbindungen, (Pol y)urethan vinylethern und vinyleiherterminierren Polyestem sowie Mischungen 
von zwei oder mehreren dieser Verbindungen. 

3. Bindemittel nach Aospruch 1. dadurch eekenozeichnet, daB die Komponente (a) aus Ausgangsverbindungen ge- 
bildet isu die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus (Meth)acrylaten von mono- und polyfunktionellen 
(PoW)hvdroxylverbindungen und (Poly)ureuan-(meth)acryla[en und (Meth)acrylat-terminienen Polyestem und 
(Meth-)*acrylai-funktionalisierien Epoxydverbindungen sowie Mischungeo von zwei oder mehreren dieser Verbin- 
dungen. 

4. Bindemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten (a) und/oder (b) 
copolymer gebundene Gruppen aufweisen. die im triplettangeregten Zustandzur Wasserstotf-Abstrakuon beiahigt 
sind. 

5. Bindemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet daB die Komponenten (a) und (b) im 
Verhaitnis von 99.5 : 05 bis 0.5 : 99,5 enthalten sind. 

6. Vertahren zur Hersiellung eines Bindemittels gemafi einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeicnner. daB 
in den Komponenten (a) und/oder (b) die Suukiureinheiten der aiigeuieinen Formeln (I) und (II) iiber Ester des Di- 
hydrodicyclopcntadicnols der allgcmcincn Formcl (IE) 



DO-r 



(in) 



mil monoitieren oder polymexen Carbonsauren und/oder uber Ester des Oligodihydrodicyclopentadienols der allge- 
meinen Formcl (IV) 



L Jn 



cQO-r 



(TV) 



J5 



50 



55 



n = 1-10 

mil mono- oder polvfunktionellen Carbonsauren eingefiihrt werden. 

7. Vertahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichneu daB in den Komponenten (a) und gegebenentalls (b) die 
Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und (II) unter Mitverwendung von Verbindungen der allgemeinen 
Formeln (V) und/oder (VI) 




0-C-8=3-C-OH 



O— C— 3=8— C-OH 
II II 
0 0 



(V) 



(VI) 



« n = 1-10 

eingetuhrt werden. 

8. Zubereitung. die ein Bindemittel gema6 einem der Anspriiche 1 bis 5 enthalt . „ h ,,,„ 

9. Zubereitung nacb Anspruch 8, bei der das Bindemittel gemaB dem Vertahren nach Anspruch 6 oder 7 erhalten 

65 worder. ist. . . . 

10. Zubereitung nach Anspruch 8 oder 9 in Form eines pigmentienen oder unpigmenuerten l^cu. 

it zUbereituni nach Anspruch 10, die das Bindemittel in flussiger oder Idsenuueltre.er Form oder ,n For,:, von 
Losungen oder bispersionen mit geeigneten Losemitieln enthalL 
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AnSPrUCh 10 die 215 WCltere B « tandleile ein lacicUbbches Hilfs- oder Zu- 

13. Zubereitung nach einem der Ar.spriiche 10 bis 12 in Fcnn eines Pulverlacks 



IU 



20 



30 



35 
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